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Abstract : Sorption and Desorption of Cu And Cd By Micrealgae. Biosorption, the metabolism-
independent binding of heavy metals to non-living cells, has been explored for its potential in
removing toxic metals from agueous solution. It is occurs to be alternative conventional processes
in removing toxic metals such as chemical precipitation and ion exchange processes, For the aim
of biosorption processes, algae, bacteria, fungi and yeasts have been extensively studied. Of the
microorganisms studied, algae are increasingly gaining importance in this field., Particularly
marine algae are a very rich resource in the marine and oceanic environment, relatively cheap to
process and able to accumulate high metal content.

In this study, the sorption/desorption of toxic heavy metals such as Cu and Cd by two species of
microalgae, Chlorella sp. and Scenedesmus obliguus, were studied. It was used modified SAG
medium for growing Scenedesmus obliguus and Erdschreiber medium for Chlorelle sp. The
isofated biomass was washed with HCI to remove adsorbed nutrient metals and dried. A constant
amount of dried microalgae (0.05-0.1 g} was weighed into flasks containing 100 mL of heavy
metal solutions, held at 100 ppm and at a constant pH to determine adsorption eguilibrium period
by taken known amounts of samples at certain intervals. The concentration of heavy metals were
analysed by AAS. Experiments carried out in our laboratory showed Chlorella sp. is more
efficient to adsorbe the heavy metals than Scenedesmus obliguus. The pH of the solutions was
varied from 3.0 to 7.0 and the concentration of Cu and Cd were ranged from 0 to 500 ppm to
study the effect of these on metal removal by algae was observed. Algae were treated with HNO,
to determine the level of heavy meal ions which accumulated by algae. By doing this metal ion
levels and their recovery were determined.
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Ozet : Agir metallerin cansiz hiicrelere metabolik reaksiyonlardan bagimsiz olarak baglanmas:
anlamina gelen biyosorpsiyon sulu ortamlardan toksik metallerin uzaklagtiriimas: acisindan snem
tasimaktadir. Metallerin  kimyasal ¢tktiirme ve iyon defigimi islemleri gibi geleneksel
yontemlerle uzaklastilmasina  alternatif  olusturmaktads,  Biyosorpsiyonla  metallerin
uzaklagtinlmast amacr ile algler, bakteriler, fungustar ve mayalar yaygin olarak incelenmektedir,
Incelenen mikroorganizmalar arasinda ozellikle denize zgii algler; deniz ve okyanuslarda bol
miktarda bulunmalary, istemin nispeten ucuz olmast ve yilksek diizeyde metal biriktirebilmeleri
ile dnem kazanmaktadir.

Bu caligmada iki mikroalg Chlorella sp. ve Scenedesmus obliquus® un toksik agir metaller Cu ve
Cd'u sorpsiyon/desorpsiyonu incelenmigtir, Chlorella tretim ortarm olarak Erdschreiber ortam,
Scenedesmus obliguus igin modifiye SAG ortarm kullantlmistir. Besin ortarmindan kaynaklanan
afr metal iyordarimn uzaklagtirilmast amact ile algler 0.1 N HCI ile yikanmg ve kurutulmustur,
Adsorpsiyon denge siiresinin belirlenmesi igin 100 mL 100 ppm agir metal iyonu igeren sabit
pH’l ortama 0.05-0.1 g alg ilave edilmis ve belirli kangtirma hizinda, belirli zaman arahiklan ile
6rnek alinmugtir. Afr metal iyonlaninin miktan AAS kullamlarak belirlenmistir. Bu kosulda
Chlorella sp. Scenedesmus obliguus’ a kiyasla afir metalleri daha iyi adsorbe etmistir.
Adsorbsiyona pH'nmn etkisi pH 3-7 aralifinda, agir metal dizeyinin etkisi Cu ve Cd'un 0-500
ppm’lik mikiarlare ile incelenmistir. Algler tarafindan tutulan agir metal iyonu diizeyinin
belirlenmesinde mikroalgler HNO, ile muammele edilerek tutulan metal iyonlart geri alinmss ve
gert kazamm diizeyleri saptanmigtir,

Anahtar Kelimeler : biyosorpsiyon, desorpsiyon, mikroalg, bakir, kadmiyum

Girig

Endiistriyel ybntemlerde metallerin ve
kimyasallarin kullamm: bazi
ekosistemlerin dzellikle su kaynaklarimin
bozulmasma ve ¢evre  kirliliginin
artmasma neden olmustur {Veglio ve
Beolchini 1997, Kratochvil ve Volesky
1998). Pek ¢ok durumda afir metallerin
ve toksik substratlann  dilzeyinin;
¢Okeltme, iyon degisimi, elektrokimyasal
yontemler, buharlastrma ve membran

yontemi  gibi  teknikler kullaniarak
azalulmast miimkiin  olmakla birlikte
maliyetin  yliksek  olmasi,  verimin

istenilen yeterlilikie elde edilememesi
yoniinden uygulamalar smli kalmaktadir
(Volesky ve dig. 1993, da Costa ve dig.
1996),

Biyosorpsiyon, apir metallerin seyreltik
solusyonlardan biyolojik materyallerle
ahnmasim amaclayan yeni bir
teknolojidir,. Mikroorganizmalar, afr

metal iyonlarim a) metal iyonlarinn hilere
duvarina enetji kullamimaksizin
baglanmas: (biyosorpsiyon), b) metal
iyonlannm enerji kullamlarak hiicre icine
alinmas: {biyoakiimiilasyon) olmak fizere
iki ybntemle biriktirebilme ozelliine
sahiptir.  Toksik  metal  iyonlarmin
uzaklagtirilmas1 amaci ile canh veya
cansiz biyokittle kullanilmaktadir, Canls
biyosorbent kullamlmasmin dezavantaji
materyalin, pH, swcaklik ve kimyasal
bilesiklere duyarli olmas: ve yiiksek metal
konsantrasyonu igeren atik sulara uygun
olmamasidir. Cansiz mikrobiyel biyokiitle
kullaniimasmin pek ¢ok uygulamada daha
pratik oldugu belirlenmigtir (Kama ve dig.
1999). Cansiz biyokiitle kullamlarak
metallerin - alinmas: son  yillarda ¢ok
vaygm sekilde uygulama alamt bulmustor
(Kyatochvil ve Volesky 199%). Yitksek
metal bajlama kapasitelerinden dolay:
bakteriler, mayalar, kiifler, tatli su algleri
ve deniz alglerinin cansiz  bivokiitle
formlan biyosorbent olarak
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kullanilmaktadwr. Bu biyolojik materyaller
agir  metal adsorpsiyonu  acisindan
secicidir (Prakasham ve dig. 1999).
Yapilan cesitli calismalarda makro ve
mikroalglerin - agsr  metal  iyonlanim
adsorpladifa belirlenmigtir. Farkl alg cins
ve tiirlerinin biyosorpsiyon ydntemi ile
bakit ve kadmiyumu endiistriyel atik

sulardan  giderebildifi  gdsterilmistir
(Zhou ve dig. 1998).

Bu ¢aligmada, biyosorpsiyon
denemelerinde kullamlmak tizere

mikroalgler, Scenedesmus obliguus ve
Chlorella sp. secilmigtir. Bu alg tiirleri, su
kaynaklarmdan kolaylikia elde
edilebilmekte ve minimum maliyetle
tiretitebilmektedir. Bu ¢aligmanin amacy,
mikroalglerin =~ metal adsorplama
mekanizmas izerine pH, afir metal iyonu
konsantrasyonu gibi degiskenlerin etkisini
ve alglerin yeniden kullaum olanaklarin
incelemektir,

Materyal ve Yontem
Kimyasallar

Katyonik kirleticiler olarak  analitik
saflikta bakiw nifrat ve kadmiyum nitrat
kullantimigtir.  Bakr ve kadmiyumun
1000 mg/L’lk stok  cozeltileri
hazirlanmustir. Az miktarda Cu(NO,),
(1+1) HNO; ile ¢dziilip, % 1’1k (v/v)
HNO; ilel L ye tamamlanmgtir. Aym
islemler CA(NO;), dgin  tekrarlanmus,
ancak ¢ozicii olarak HC kullamimstir.
Kullanilan diger kimyasallar da analitik
safliktadar,

Mikroalgler

Bu c¢aligmada kullamlan S. obliquus ve
Chiprella sp.  Siileyman  Demirel
Universitesi Su Uriinleri Fakiiltesi’nden
saglanmustir, Chlorella tretim ortam
olarak Erdschreiber ortamu, Scenedesmus

obliguys igin modifiye SAG ortarm
hazirlanmigtir (Rippka 1988). Algler 3000
luks ik siddetinde, 16 saat aydmbk 8
saal karanhkta birakilarak Gretilmistir,
Kiiltiirler 22+3°C’de filtre edilmis hava
ile havalandmitmgtir. Algler yaklagik 15
glintiik iiretim periyodundan sonra 4°C’ye
sofutulmug santrifiij (Sigma) kullamlarak
10000 rpm de 10 dakikada hasat
edilmigtir, Besiyerinden kaynaklanan afr
metal iyonlanmn uzaklastiriimas: amac
ile 0.1 N HCI ile muamele edildikten
sonra iki kez destile su ile yikanmugtir.
Her yikama igleminden sonra hiicreler,
yukanida verilen sartlarda  santrifiijle
ayrilmugtir. Son yikama igleminden sonra
goktlirilen biyokiitte 55°C’de 24 saatte
kurutulmug ve 200 pm  boyutunda
ogtitifmiigtir (Lau ve Wong 1998, Zhou
ve dig, 1998).

Adserpsiyon desorpsiyon denemeleri

100 mg/L Cu ya da Cd iceren 100 mL lik
solusyonlara 0.05-0.1 g alg katilarak
metal iyonu adsorpsiyonunun en fazla
oldugu siire belirlenmigtir. Bu amagla 26
saat sliren denene perivodunda belirli
zamanlarda drmekler almmis ve Ca ve Cd
diizeyleri Perkin-Elmer AAnalyst 800
atomik abostpsiyon spekirofotometerede
(AAS) hava-asetilen alevi kullamilarak
belirlenmistir, pH nin metal
adsorpsiyonuna etkisi 3.0-7.1 arasmnda
degisen pH'lar denenerck saptannustir.
Maksimum adsorpsiyonun gergeklegtigi
optimum pH belirlendikien sonra 0-500
mg/l Cu veya Cd konsantrasyonlarinda
sorpsiyon izotermi hazirlanmustir. Tiim
iglemlerin  yapilmasi  smasinda  etkili
adsorpsiyonun  saglanmasi  amact ile
calkalama vapilimg, 0.45 pm goézenck
caph filireden siizlilerek elde edilen filtrat
zaman  gecgirmeden (AAS) analize
alnmigtir, Her &mek AAS’ye 3 kez
enjekie edilmistir,
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Mikrolaglerin  biriktirebildigi = metal
miktar: kontrol denemelerinde belirlenen
miktarla biyokiitle ile dengeye geldikten
sonra ¢dzeltide kalan miktar arasindaki

farktr  ve asafidaki formille gore
hesaplanrmgti;
(Co-CYV
g= ———
M
Formiilde C, (mg/L) ve € (mgl)

biyokiitlenin bulunmasi ve bulunmamasi
duramunda denge halindeki ciziinmiig
metal  konsantrasyonlandir, ¥V (L)
gOzeltinin hacmi, M (g) biyokiitlenin
kiitlesi ve @ (mg/g) adsorbe edilen metal
miktandsr.

Biosorpsiyon  islemini  takiben alg
bivokiitlesinden metallerin geri
kazammmim  dogrulamak  amac1  ile

biyokiitlenin metal icerifi incelenmistir,
Ekstraksiyon igin biyokiitle filire kafidi
iizerinde toplannus, S0°C’de kurutulmms
ve % 65'lik HNO; ile muamele edilmistir.
Elde edilen ¢dzelt bubarlastmlmg ve
kalintt, 0.10 N HCI ile muamele edilerek
hazirlanan ¢bzeltide afir metal dizeyleri
alev AAS'de belirlenmistir. Secilmisg
Orneklerde islemler 3 kez tekrarlanmistr
(Zhou ve dig. 1998).

Cu desorpsiyonu

Adsorpsiyonu tamamlanug algler filtre
kagidindan siizitlerek, pelet 0.11 N HCI
ile 10 kez yikanmus ve siliziilmiistiir. Elde
edilen peletteki Cu miktarlann AAS’de
belirlendikten sonra 1 gece boyunca 100
ml. saf suda bekletilmiz alglerin Cu
icerigine bakilmustir, Asitle yikama ve saf
suda  bekletme islemleri 2  kez
tekrarlanmagtir.

Bulgular ve Tartiyma

Metal adsorpsiyonunun kinetigi

Sorpsiyonun  dengeye ulagmas: igin
gerekli zamanm belirlenmesi amaa ile 26
saat siirelik bir periyotta belirli araliklarla
Omek almarak sorpsiyon denemesi
gergeklestirilmistit. Omekler filtre edilmis
ve filtratlarda mefal konsantrasyonu
belirlenmistir. Elde edilen sonuclar Sekil
1'de verilmigtir.

Alglerin Cu alimlan iki fazli bulunmustur,
1 saat stirdiifil belirlenen itk faz oldukea
mzhdw, Bu siire i¢inde Chiorella’nin
toplam Cu alimmn yaklasik % 90’ 1, S.
obliguus’ un ise toplam Cu alimumn
vaklastk % 47 si gerceklesmistir. 5.
obliguus igeren Otrneklerde 2, ve 3.
saatlerde desorpsivon meydana geldigi,
24, saatte ise Cu adsorpsivonunun
baslangigtaki  kadar yiiksek olmadih
belirlenmigtir. Ikinci faz ise daha yavagtir,
Algler Cua ve Cd igin benzer kinetik
davramg gdstermigtir. Benzer iki fazh
davranig Stichococeus bacillaris,
Chlorella salina, Ascophyllum nodosum
ve Spirulina platensis’ in Cu, Cd, Ce, Zn
ve Mn adsorplamasmda da gbzlenmigtir
(Skowronski 1986, Kuyucak ve Volesky
1989, Garnham ve dig. 1992, Zhou ve
dig. 1998). Daha hizli olan ilk fazda metal
iyonlan iyon degisimi yoluyla hiicre
yiizeyine adsorplanmaktadir (Zhou ve di.
1998, Prakasham ve dig. 1999). Daha
vavag olan ikinci fazda ise hiicre
kalmtilaniom  diftizyon  yoluyla metal
iyonlanim alimu gerceklesmektedir
(Kuyuecak ve Volesky 1990).
Biyosorpsiyonda birden fazla sorpsivon
mekanizmas) etkili olmaktadir.

Elde edilen bulgular 151ginda
gergeklestirilen difer denemelerde 24

saatlik deneme stiresi kullamlmustr,
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Sekil . Chlorella sp. ve Scenedesmus obliguus’ un baslangig metal konsantrasyonu 100
mg/L ve pH 5.0° de adsorpladifi Cu miktarlarinin zamanla ilskisi.

Cu ve Cd adserpsiyonunda optimum
pH

Metal iceren sular ve atik sularda pH
farklihk  gosterdiginden mikrolaglerin
metal  sorpstyonunda  pH'mn  etkisini
incelemek  fizere farkhh  pH'lardaki
ctzeltiler kollanilmustir. Her ki alg icin
de Cu adsorpsiyonu agisindan optimum
pH 5.5 olarak belirlenmigtir. Chlorella sp.
pH 5.5 de baslangic konsantrasyonu 100

mg/L. olan ¢ozeltide 79 mg/l. Cu sadsorbe
etmistir. S. obliguus ise aym pH’ da 38.6
mg/L Cu adsorplamustir. Cd’ un en fazla
adsorplandifn pH® pmn ise 7.1 oldugu
saptanmmugtit. Bu pH’da Chlorella 49
mg/L, S8 obliguus 31 mg/l. Cd’ u
gOzeltiden almgtr, Chlorella sp. S
obliguus’ a gbre her iki metal iyonunu
daha fazla adsorplamakia birlikte bulgular
Chlorella sp.” nin Cu ahminda daha etkili
oldugunu gostermistir (Jekil 2).
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Sekil 2. Chlorella sp. ve Scenedesmus obliguus’ un baglangig metal konsantrasyonu 100
mg/L oldugunda adsorpladiin Cu ve Cd miktarlar lizerine pH’ nm etkisi.

Zhou ve dig. (1998) pH 3.0'den 5.0’ ¢

dofru arttikga alglerin Cu  ahminn
artifmi belirlemistir.  Makrolagler
Laminaria  japomica ve Sargassum

kiellmanianum®  un  Cu  ve Cd
adsorpsiyonunda optimum pH’s: 4.0-5.0
arasinda bulunmustur,

Denizel bir makrofit tiirli olan Cymadocea
nodosa’ wm  pH 3N de Cu
biyosorpsiyonu oldukga dilglik dizeyde
gergeklesmistir. Yiiksek pH degerleri de
benzer adsorpsiyon davranigina neden
olmakla birlikte optimum pH 4.5 olarak

bulunmugtur. Cu ¢ozeltisi pH 5.3’ de Cu™
ve {CuOH)" formunda bulunmaktadir,

Cozeltideki  (CuOH)" deha  biiyitk
boyutlarda  oldugundan  adsorpsiyonu
zorlagmakta ve biyosorpsiyon

kapasitesinde azalis meydana gelmektedir
(Sanchez ve dig. 1999),

Yesil alg Schizomeris leibleinii'nin en
fazla Cd adsorpsiyonu gergeklestirdigi pH
5.0 olarak belirlenmistir (Ozer ve dig.
1999). Ancak Spirulina platensis’ in Cd

ahmunda optimum pH 6.7° dir ve pH’mn
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8.6’ ya dogru artmas1 @ degerinde azaliga
sebep olmusgtur (Zhou ve dig. 1998).

Baslangig metal
konsantrasyonlarimm
itzerine etkisi

iyonn
biyosorpsiyen

Cu ve Cd gbzeltileri 60’dan 480 mg/L’ ye
kadar degisen baglangic
konsantrasyonlarinda, optimum pH’ da
150 rpm hizla kanstilarak 24 saat
biyosorpsiyona birakilmustr. Sekil 3°de

her iki algin Cu ve Cd adsorpsiyon
kapasitesi  baglangic  metal  ivonu
konsantrasyonunun  fonksiyonu  olarak
verilmigtir. Metal iyonlarmin baslangg
konsantrasyonlarmdaki artiga bagh olarak
adsorpsivon miktarlant da dnemli dlgiide

artmistir. . Daha  diislik  baglangig
konsantrasyonlarmda  (60-120 mg/L)
metal ivonlarimn daha etlili

uzaklagtirildigs belirlenirken, daha yiiksek
konsantrasyonlarda (240-480 mg/L) Cu
ve Cd alim azalmustir (Cizelge 1).

. 2104 ™ Chlorellasp. Cu 4
oo { ® SobliguusCu .
fﬂ 1804 * Chlorellasp.Cd -
= 1 ¥ SobliguusCd a
£ 150-
& 1 A
2 120+
= 4
B 90 » . v
= ]
g 60 n A v
K | A
= v
8 304 ¥
’g - v * .
B 0- - *
1 T L] i T
0 100 200 300 400 500
Derigim (ppm)

Sekil 3. Baglangi; konsantrasyonunun metal iyonu alirm fizerine etkisi

Cozeltideki metal iyonu konsantrasyonu
artikca adsorpsivon oranmda  azahg
meydana gelmistir. Chlorelle sp.” nm
baslangigta (60 mg/L) yaklagik % 99 olan
adsorpsiyon diizeyi 480 mg/l. ¢bzelti
konsantrasyonunda % 38.75” e diigmiistiir.
Cd alimunda ise kongantrasyona bagh
olarak bu degerler % 81.6 ve % 45 olarak
belirlenmigtir. S. obliquus ise her iki metal

iyonunun adsorpsiyonunu yeterli diizeyde

gergeklestirernemigtir.  Metal  iyonian
biyosorpsiyonundaki bu azahs
biyosorbentlerin seyreltik metal
gbzeltilerinde etkili oldugunu

gostermektedir. Prakasham ve dig. (1999)
ditgitk metal iyonu konsantrasyonlarmda
alg biyokiitlesine ait yiizeyin toplam
metal iyonlanna oram bityiik oldugundan,
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metal iyonlarmm tamamimn biyosorbente
temas edebildigini ve uzaklastinldigym

ileri stirmibgtiir.

Tablo 1. Baglangig metal iyonu konsantrasyonuna bagh olarak adsoprsiyon miktarlar:

Adsorpsiyon Baslangic metal iyonu konsantrasyonlan (mg/L)
miktarian
(mg/L) 60 120 240 360 480
Chlorella sp, Cu 59.40 87.20 93.60 198,60 184.20
S. obliguus Cu 14.00 1.20 5.00 23.00 23.20
Chlorellg sp. Cd 48.98 61.60 135.60 1 155.00 | 216.50
S. obliguus Cu 31.27 17.40 39.50 60.40 90.00
Cladophora crispata’ mm Cd almma 100  diizeyinde desorpsiyonla
baglangic metal iyonu almmmugtir. Daha sonra  yapiacak
konsantrasyonlarimin  etkisini inceleyen  ¢ahgmalarda kolon kullamm:
bir cahymada; konsantrasyonun 100  desorpsiyonda stirekiilifin saglanmasina

mg/l' ye kadar artmasimun algin Cd
adsorpsiyonunu artirdify, ancak
konsantrasyonun daha fazla artmasimn
adsorpsiyonda  defisim  yaratmadifn
belirlenmistic  (Ozer ve dig, 1999a).
Benzer bulgular Schizomeris leibleinii’
nin Cd adsorpsiyonunda da elde edilmistir
(Ozer ve dig. 1999).

Bir mantar titrti olan Rhizopus arvhizus’
un Cr (VI) adsorpsiyonunun incelendigi
cahymada  50-150 mg/l,  baslangig
konsantrasyonlarinda Cr (VI) alimnm
aritifs, 150-300 mg/L konsantrasyonlarda

ise azalma gosterdifi belirlenmistir
(Prakasham ve dig. 1999).

Desorpsiyon

Biyosorpsiyon temeline dayanan
islemlerin  endiistrivel  uygulamalarla
uyumu  agisindan  alglerin rejenere
edilebilmesi Onem tagimaktadir. Ba

amagla kesikli sistemde gerceklestirilen
desorpsivon denemesinde adsorbe edilen
Cu, HCl ile muamele edilerek yaklagik %

gahsilacaktr.
Sonug

Chlorella sp.’nin cansiz hiicreleri Cu ve
Cd iyonlarmmn uzaklastirimasmnda etkili
bulunmugtur. Metal iyonu sorpsiyonu
¢evredeki defiskenlerden etkilenmektedir.
Adsorpsiyon dizeyi pH ile yakindan
iligkili bulunmugtur, Cu ahm igin
optimum pH 5.5, Cd i¢in ise 7.1 olarak
belirlenmigtir. Metal iyonu
konsantrasyonlariun  diigitk  olmas:
adsorpsivonunun  daha basanh  olmas:
{izerinde énemli bir etkendir. Desorpsiyon
denemeleri Chlorella sp.’ nin tamamen
rejenere olabildigini gostermigtir. Bu tip
biyosorbentlerin  kolay bulunabilmesi,
ucuz ve metal biriktirme kapasitelerinin
yiiksek olmasi ve tamamen rejenere
edilebilmesi agir metal iyonu iceren atik
sularin anthlmasinda dnem kazanmalanm
saglamustir,.  Bu  tiir  biyosorbentler
endiistrivel ve evsel kullamim icin yiiksek
safhiktaki sulanin elde edilmesinde de
kullamm kapasitesine sahipfir.
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